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Resumo
A produção de cristais com propriedades de óptica não-linear de dihidrogenofosfato
de potássio (KDP) tem sido objecto de estudo ao longo dos anos. O principal interesse
pelos cristais de KDP advém da grande variedade de aplicações tecnológicas, nomeada-
mente nas áreas da fotónica e dos lasers. Entre as aplicações em que são mais utilizados,
os cristais de KDP destacam-se em fotónica no controlo de luz fazendo uso das suas
propriedades electroópticas, sendo por excelência cristais utilizados para comutação e
conversão de frequência. A produção de cristais de KDP com grandes dimensões envolve
a utilização de sistemas com grandes volumes de solução, o que exige o uso de grandes
quantidades de matéria-prima. Nesta perspectiva importa desenvolver metodologias e
instrumentação adequadas que permitam a obtenção de cristais em pequenos reactores
apropriados para funcionar em laboratório. A presente dissertação descreve o desenvol-
vimento de um sistema de cristalização que possibilita a produção de cristais de KDP
transparentes e uniformes a partir de uma semente de cristal num cristalizador de vidro
do tipo Holden pelo método de redução de temperatura, a partir de um volume pequeno
de solução saturada. O sistema desenvolvido é constituído por um reactor de vidro onde
é colocada a solução de KDP, uma plataforma rotativa de aço inoxidável que serve como
suporte da semente de cristal colocada dentro da solução e um banho termostatizado que
é usado para o controlo da temperatura cuja taxa de redução é controlada a partir de um
computador, através de uma interface gráfica. Este sistema permitiu a produção de cris-
tais de KDP perfeitos com dimensões 5x5x15 mm3, o que é corroborado pelo coeficiente
electroóptico medido r63 de (10,7 ± 1,5) pm/V com um desvio de 0,9%.
Palavras-chave: Método de redução de temperatura, solução saturada, cristalizador do
tipo Holden, cristais de KDP, coeficiente electroóptico, óptica não-linear
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Abstract
The production of crystals with non-linear optical properties of potassium dihydro-
gen phosphate (KDP) has been studied over the years. The main interest for KDP crystals
comes from the wide variety of technological applications, namely in the areas of photon-
ics and lasers. Among the applications in which they are most used, KDP crystals stand
out in photonics in the control of light making use of its electro-optical properties being
par excellence crystals used for switching and frequency conversion. The production of
KDP crystals with large dimensions involves the use of systems with large volumes of
solution, which requires the use of large quantities of raw material. In this perspective it
is important to develop proper methodologies and instrumentation that enable to obtain
crystals in small reactors suitable for laboratory operation. This dissertation describes
the development of a crystallization system which enables the production of transpar-
ent and uniform KDP crystals from a crystal seed in a Holden type glass crystallizer by
the temperature reduction method, from a small volume of saturated solution. The de-
veloped system consists of a glass reactor where the KDP solution is placed, a rotating
stainless steel platform that serves as a support for the crystal seed placed in the solution
and a thermostated bath that is used to control the temperature, whose rate of reduction
is controlled from a computer, through a graphical interface. This system allowed the
production of perfect KDP crystals of dimensions 5x5x15 mm3 which is corroborated by
the measured electro-optical coefficient r63 of (10,7 ± 1,5) pm/V with a deviation of 0,9%.
Keywords: Temperature reduction method, saturated solution, Holden-type crystallizer,
KDP crystals, electro-optic coefficient, non-linear optics
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Introdução
O crescimento de cristais começou a ser praticado desde a antiguidade em 1500 a.C.
com a obtenção de cristais de açúcar e de sal. No entanto, a abordagem científica desta
área só foi feita em 1611 quando Kepler correlacionou a morfologia e a estrutura dos cris-
tais [1]. As ideias básicas da cinética de crescimento de cristais foram formuladas entre
1922 e 1928 e o interesse pelo seu crescimento começou na 2ª guerra mundial quando
se começaram a produzir cristais de grandes dimensões. Com o avanço tecnológico, a
atenção dos cientistas focou-se no crescimento de cristais com elevado grau de pureza e
de boa qualidade óptica e na compreensão da sua formação. Actualmente já se pode falar
de nanocristais que exibem características físico-químicas desejáveis e de estudos de cres-
cimento de cristais no espaço e na ausência de gravidade. Desta forma o crescimento de
cristais e o desenvolvimento de novos procedimentos e instrumentação têm uma grande
importância na ciência e na tecnologia, em particular na área da óptica [1].
Um dos materiais amplamente utilizados em dispositivos ópticos é o dihidrogenofos-
fato de potássio (KDP). Devido às suas características eléctricas e ópticas e à sua facilidade
de cristalização, o composto e os cristais de KDP sempre foram alvo de investigação ao
longo dos anos tendo uma grande variedade de aplicações. Actualmente este tipo de
cristais são amplamente utilizados em investigação científica e em aplicações industriais
no controlo de parâmetros associados à luz e relacionados com o efeito electroóptico,
devido principalmente à sua transparência, resistência ao dano por radiação laser e não-
linearidades de segunda ordem relativas elevadas [2]. O efeito electroóptico é um efeito
óptico não-linear de segunda ordem que se manifesta numa dependência do índice de
refração do meio com um campo elétrico externo a ele aplicado. Os cristais de KDP apre-
sentam coeficientes electroópticos r63 de 10,6 pm/V [3]. Para além disso fornecem um
meio para conversão de radiação laser em diferentes faixas do espectro electromagnético,
já que apresentam propriedades de geração de segunda harmónica [4, 5]. Deste modo os
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CAPÍTULO 1. INTRODUÇÃO
cristais de KDP podem ser aplicados em dispositivos de modulação de luz e conversão
de frequências por permitirem a produção de feixes com frequências duplicadas que pos-
sibilitam o desenvolvimento de fontes de luz na região do infravermelho ao ultravioleta
para espetroscopia óptica, pelo que é de grande importância desenvolver metodologias
e instrumentação que possibilitem o crescimento rápido de cristais de KDP com boa
qualidade óptica [6].
No crescimento de cristais de KDP de dimensões da ordem do centímetro por técnicas
tradicionais, a sua principal limitação é a baixa taxa de crescimento de cerca de 0,5 a 1
mm/dia que, apesar de permitir a produção de cristais com boa qualidade óptica, resulta
num tempo de crescimento longo. A investigação de novas técnicas para o crescimento
rápido de cristais de KDP começou no início dos anos 80 com uma mudança radical do
equipamento de cristalização convencional utilizado na altura, com o objectivo de conse-
guir um controlo mais rigoroso das condições hidrodinâmicas e da alta sobressaturação de
forma a evitar a formação de defeitos no cristal e a ocorrência de nucleação espontânea [7,
8]. Em 1984, na Universidade do Estado de Moscovo, foi aplicada uma nova técnica de
crescimento rápido de cristais a partir de uma semente de cristal baseada na redução
gradual de temperatura da solução e rotação da semente de cristal (cristalizador do tipo
Holden). Esta técnica permitiu a obtenção de cristais de KDP sem defeitos visíveis e sem
ocorrência de nucleação espontânea [2]. Mais tarde, em 1997, este método foi adaptado
por Zaitseva et al. [9–11] com o intuito de produzir cristais em larga escala para serem uti-
lizados na National Ignition Facility do Lawrence Livermore National Laboratory, localizado
na Califórnia. Estes autores propuseram que, para além do transporte de massa para a
superfície do cristal, o principal factor que influencia a taxa de crescimento do cristal é
a sobressaturação da solução. Baseados neste conceito, Zaitseva et al. [9–11] conseguiram
crescer cristais de KDP com massas superiores a 300 Kg, com boa qualidade óptica e com
uma taxa de crescimento constante e mais rápida numa ordem de grandeza, a partir de
soluções com volumes superiores a 100 L, comparativamente com técnicas convencio-
nais, a partir de sementes de cristal colocadas num cristalizador do tipo Holden com alta
sobressaturação da solução e redução lenta de temperatura.
Outro factor importante que influencia o crescimento de cristais de KDP por alta
sobressaturação é a adsorção de impurezas provenientes do próprio sal de KDP ou da
própria água. Mais recentemente têm surgido estudos relacionados com a influência de
aditivos orgânicos na solução no crescimento de cristais de KDP, a partir de uma se-
mente de cristal a alta sobressaturação. Num estudo realizado em 2014 por Zhu et al. [12]
verificou-se que alguns aditivos orgânicos, como o NTA e o EDTA, melhoram a estabili-
dade da solução e promovem o crescimento das faces prismáticas dos cristais de KDP por
ligações destes aditivos com as impurezas, o que diminui o efeito destas no crescimento
dos cristais. Para além disso verificou-se também uma melhoria de algumas propriedades
ópticas dos cristais como um aumento da transmitância da radiação ultravioleta e da
resistência ao dano por radiação laser.
A presente dissertação descreve o desenvolvimento de um sistema para o crescimento
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de cristais com propriedades de óptica não-linear de KDP. Em investigação, são conve-
nientes sistemas que permitam a produção de cristais a partir de pequenos volumes de
solução, já que a sua produção de grandes dimensões envolve a utilização de sistemas
com grandes volumes de solução, não adequados para laboratório. Assim, o objetivo deste
trabalho foi obter cristais com dimensões da ordem de 5x5x10 mm3. Os cristais são ob-
tidos a partir de uma semente de cristal em solução saturada num cristalizador de vidro
do tipo Holden, colocado num banho termostatizado cuja taxa de redução de temperatura
é controlada a partir de um computador, através de uma interface gráfica.
Neste capítulo fez-se uma breve introdução da importância dos cristais de KDP na
ciência e na tecnologia e abordaram-se os principais problemas inerentes ao crescimento
de cristais de KDP a partir de solução saturada.
No capítulo 2 são descritas as propriedades e a estrutura cristalina do KDP e a forma
que os cristais de KDP tendem a adquirir como influência das impurezas que são adsorvi-
das nas suas faces.
No capítulo 3 são explicados os dois principais processos de crescimento de cristais
de KDP bem como os factores que influenciam a sua formação.
No capítulo 4 são apresentados os três principais tipos de sistemas utilizados no
crescimento de cristais de KDP a partir de solução, a complexidade dos equipamentos
utilizados em cada um deles e as suas vantagens e desvantagens.
No capítulo 5 é explicado o efeito electroóptico e demonstrada a medição do coefici-
ente electroóptico de um meio electroóptico colocado entre dois polarizadores cruzados.
No capítulo 6 é feita a descrição de todo o sistema de crescimento de cristais de KDP
desenvolvido, bem como da programação do banho termostatizado.
No capítulo 7 é exposto o procedimento efectuado para a obtenção das sementes e o
crescimento do cristal de KDP.
No capítulo 8 é feita a validação do sistema desenvolvido através da medição do
coeficiente electroóptico r63 do cristal de KDP obtido.
Por fim, no capítulo 9, são apresentadas as conclusões do trabalho desenvolvido e
propostas referentes a trabalhos futuros que possam vir a complementar o trabalho reali-
zado.
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Propriedades e Estrutura Cristalina do
KDP
Na tabela 2.1 estão representadas algumas propriedades físicas do cristal de KDP.
Tabela 2.1: Propriedades físicas do cristal de KDP. Adaptada de [13].
Simetria Densidade Classe Higroscopicidade
Tetragonal (4¯2m) 2,338 g/cm3 Uniaxial Higroscópico
O cristal de KDP é higroscópico pelo que não deve ser manuseado sem recurso a luvas
ou exposto durante longos períodos de tempo à humidade atmosférica. Para além disso,
tem baixa dureza, é frágil e sensível a choques térmicos [6]. Não tem centro de simetria,
tem uma densidade de 2,338 g/cm3 e apresenta uma estrutura tetragonal estável para
temperaturas entre -150 ºC e 190 ºC.
Para além das suas propriedades físicas, os cristais de KDP também apresentam pro-
priedades electroópticas. Na tabela 2.2 encontram-se representadas algumas delas.
Tabela 2.2: Propriedades electroópticas do cristal de KDP. Adaptada de [13, 14].
Fórmula Química
Coeficientes
Electroópticos
Permissividade
Eléctrica Relativa
Índices de
Refracção
KH2PO4
r41 = 8,6 pm/V
r63 = 10,6 pm/V
ε11 = ε22 = 42
ε33 = 21
n0 = 1,5074
ne = 1,4673
Sendo o cristal de KDP uniaxial, nx = ny = n0 e nz = ne, em que n0 e ne são os índices
de refracção ordinário e extraordinário do cristal de KDP. Uma ilustração do elipsóide de
índices do cristal de KDP encontra-se representado na figura 2.1.
Pelos índices de Miller, é possível prever que os planos correspondentes às faces pira-
midais {101} e às faces prismáticas {100} são os únicos a contribuir para a forma do cristal
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Figura 2.1: Ilustração do elipsóide de índices do cristal de KDP [13].
de KDP. Os parâmetros da rede cristalina do KDP tetragonal são a =b = 7,453 Å e c =
6,973 Å [15]. Na figura 2.2 encontra-se representada a célula unitária do cristal de KDP.
Figura 2.2: Representação da célula unitária do cristal de KDP. Adaptada de [16].
A estrutura química do KDP apresenta três tipos de ligações: duas ligações covalentes
simples O-H e três P-O, uma ligação covalente dupla P-O e uma ligação iónica K-O, como
é ilustrado no esquema da figura 2.3.
No final dos anos 90, através do uso da técnica de difracção de raios-X, De Vries et
al. [18, 19] determinaram a estrutura das superfícies do cristal de KDP no ar, em vácuo
e em solução e concluiram que as superfícies das faces piramidais são terminadas por
iões K+ enquanto as superfícies das faces prismáticas são terminadas por filas alternadas
de iões K+ e iões H2PO4-. Desta forma o crescimento das faces piramidais é menos in-
fluenciado por impurezas, como os iões de Fe3+ e Cr3+, comparativamente com as faces
prismáticas dado que as faces piramidais são compostas apenas por iões positivos, o que
6
Figura 2.3: Representação da estrutura química bidimensional do KDP [17].
constitui uma barreira à adsorção [20, 21]. Noutro estudo publicado em 2005 verificou-se
que a exposição de cristais de KDP a soluções aquosas com diferentes pH’s influencia
o crescimento das faces prismáticas e piramidais de forma diferente, sendo que as mu-
danças estruturais são maiores nas faces piramidais, o que se deve à concorrência entre
as ligações do K+ e do H3O+ [22]. A forma que os cristais de KDP tendem a adquirir
são consequência desta influência no crescimento do cristal, pelo que este vai ter uma
forma mais alongada na direcção paralela às faces prismáticas. Na figura 2.4 encontra-se
representada a forma do cristal de KDP.
Figura 2.4: Ilustração da forma do cristal de KDP. Adaptada de [18].
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Processos de Cristalização a partir de
Solução
A cristalização é o processo de formação de um cristal com uma estrutura altamente
regular a partir de um gás, líquido ou sólido amorfo. Um cristal é um sólido cuja estrutura
interna é a repetição de uma célula unitária, que ao nível macroscópico se traduz em
faces planas e ângulos bem definidos. Na formação de um cristal estão presentes dois
factores: a tendência das partículas para se distribuirem ordenadamente de forma a
constituirem uma estrutura cristalina e a tendência de dissolução pela agitação térmica
das partículas dissolvidas em solução. O quanto estes dois factores pesam na formação
do cristal depende das condições de crescimento do mesmo, como a composição química,
a temperatura e a concentração [23–26]. Para haver cristalização a partir de uma solução
é necessário haver sobressaturação da mesma, isto é, a concentração de solução tem de
ser superior à solubilidade para uma determinada temperatura. A sobressaturação pode
ser calculada através da equação 3.1:
σ =
C −Cs
Cs
× 100 (3.1)
em que C é a concentração de solução num determinado instante e Cs é a concentração
de solução em equilíbrio de saturação [6, 23].
Na figura 3.1 encontra-se representada a sobressaturação em função da temperatura
para diferentes taxas de crescimento de cristais de KDP. Pode-se constatar que as curvas
representadas têm um declive negativo, significando que a sobressaturação diminui com
o aumento da temperatura para que a taxa de crescimento do cristal seja constante. Para
uma dada temperatura, à medida que a taxa de crescimento aumenta, a sobressaturação
também aumenta [10].
Para a maior parte das substâncias a solubilidade aumenta com a temperatura, ao
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Figura 3.1: Representação da sobressaturação em função da temperatura para diferentes
taxas de crescimento de cristais de KDP de 10 a 50 mm/dia. Adaptada de [2, 10].
contrário da sobressaturação. Tendo isso em conta é possível criar as condições necessárias
para que ocorra cristalização. A cristalização divide-se essencialmente em duas fases:
nucleação e crescimento do cristal. O processo de cristalização encontra-se representado
pictoricamente na figura 3.2.
Figura 3.2: Esquema ilustrativo das fases da cristalização. Adaptada de [27].
A nucleação ocorre quando as moléculas de soluto se ligam quimicamente dando ori-
gem a cristais muito pequenos ou sementes de cristal. O crescimento do cristal acontece
quando as moléculas do soluto que precipita, se rearranjam ao longo do tempo por forma
a criar uma estrutura cristalina de qualidade a partir de uma semente de cristal. Na fi-
gura 3.3 encontra-se representado o diagrama de fases para uma interface sólido-líquido.
O gráfico da figura 3.3 está dividido em duas regiões: a região não saturada e a região
sobressaturada. Esta última é constituída pela região metaestável e a região instável. A
cristalização pode ocorrer principalmente por meio de dois processos: redução de tem-
peratura, que corresponde à linha constituída pelos pontos A, B e C ou evaporação de
solvente, que corresponde à linha constituída pelos pontos A, D e E.
3.1 Cristalização por Redução de Temperatura
Fazendo uma análise do diagrama de fases da figura 3.3 e seguindo a linha constituída
pelos pontos A, B e C, o ponto A encontra-se na região estável em que a concentração
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3.2. CRISTALIZAÇÃO POR EVAPORAÇÃO DE SOLVENTE
Figura 3.3: Diagrama de fases numa interface sólido-líquido. Adaptada de [28].
de solução está abaixo da solubilidade para uma dada temperatura, isto é, a solução está
insaturada e a cristalização não pode ocorrer. Com uma diminuição da temperatura entra-
se na zona metaestável (a partir do ponto B) em que a solução passa a estar saturada e há
a possibilidade de crescimento de um cristal se houver uma semente de cristal já presente
em solução. Nesta região a probabilidade de haver nucleação, ou seja, a formação de novos
cristais, é baixa. Diminuindo ainda mais a temperatura, entra-se na região instável (a
partir do ponto C) em que a probabilidade de ocorrer nucleação é alta. Assim, é desejável
realizar-se o crescimento de um cristal mantendo-o na região metaestável controlando
a taxa de redução de temperatura da solução para que haja precipitação de soluto ao
longo do tempo que contribua para a cristalização. A taxa escolhida terá de ser lenta
para permitir uma adsorção maior de soluto nas faces do cristal e um crescimento mais
uniforme e com menos defeitos [29].
3.2 Cristalização por Evaporação de Solvente
No método de cristalização por evaporação de solvente a temperatura é constante e
o solvente é evaporado de forma controlada havendo um aumento da concentração de
solução para atingir a sobressaturação de acordo com a linha constituída pelos pontos
A, D e E da figura 3.3. Desta forma, o soluto precipita à medida que a concentração
de solução aumenta, o que é aproveitado para favorecer a cristalização. Neste tipo de
cristalização o factor mais importante é o controlo da taxa de evaporação do solvente
de forma a contribuir para uma diminuição dos defeitos no cristal [23, 29]. Na prática
utiliza-se uma combinação dos dois métodos analisados para a formação e crescimento de
cristais. O método por evaporação de solvente é normalmente utilizado para a formação
das sementes de cristal e o método por redução de temperatura é aplicado no crescimento
do cristal a partir de uma das sementes de cristal formadas.
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3.3 Tipos de Nucleação
Um dos principais factores que influencia o crescimento de um cristal é a nucleação,
isto é, a formação de novos cristais para além do cristal principal que se está a formar,
o que leva a que o transporte de soluto para o cristal principal seja menor. A nucleação
pode ser classificada em dois tipos: nucleação primária e nucleação secundária.
3.3.1 Nucleação Primária
A nucleação primária é um tipo de nucleação que ocorre com aparecimento de núcleos
sem a existência prévia de outros núcleos. Este tipo de nucleação pode ser homogénea,
em que cada núcleo é considerado como uma esfera perfeita, ou heterogénea, em que a
nucleação ocorre em superfícies e os núcleos não são esferas perfeitas.
Na teoria clássica da nucleação, a taxa de nucleação homogénea de uma solução so-
bressaturada, isto é, a frequência de formação de um núcleo numa unidade de volume, e
o período de indução, que é o tempo que decorre até ao aparecimento do primeiro cris-
tal e que é inversamente proporcional à taxa de nucleação homogénea, são parâmetros
descritos pelas equações 3.2 e 3.3, respectivamente [2, 11]:
J = B1exp
 16piα3V 2Na3R3T 3 (ln CC0 )2
 (3.2)
ln (ti) = B+
16piα3V 2Na
3R3T 3
(
ln CC0
)2 (3.3)
em que B1 e B são constantes, R é a constante dos gases perfeitos, T é a temperatura
da solução, C e C0 são, respectivamente, a concentração de solução num determinado ins-
tante e a concentração de solução em equilíbrio de saturação, α é a energia livre específica
da interface entre o núcleo e o líquido circundante, V é o volume molar do cristal e Na é
a constante de Avogadro.
As equações 3.2 e 3.3 expressam a largura da região metaestável em termos da sobres-
saturação da solução e do período de indução para a nucleação homogénea. No entanto a
estimativa quantitativa destes parâmetros em sistemas de cristalização reais é difícil de
obter, dado que existem muitos valores desconhecidos nomeadamente o α. Na prática os
sistemas de cristalização têm uma nucleação heterogénea, dado que cada núcleo numa
superfície não é uma esfera perfeita [2].
Como se pode observar na figura 3.4, a área da interface sólido-líquido entre o núcleo
e a solução numa superfície é menor, pelo que a barreira de energia livre, que provém da
energia necessária para formar a superfície de um núcleo em crescimento, é menor, o que
resulta numa nucleação heterogénea mais rápida [30].
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Figura 3.4: Ilustração de um núcleo numa superfície com um determinado ângulo de
contacto (θ). Adaptada de [31].
Este tipo de nucleação depende de diferentes factores como:
• Limpeza insuficiente do equipamento utilizado que pode levar a cristalização de-
vido à existência de impurezas;
• Selagem insuficiente do sistema que pode levar a diferenças de temperatura na
interface entre a solução e o vapor, que tem como consequência a cristalização na
superfície da solução;
• Pequenas fissuras ou cavidades existentes no equipamento utilizado que podem
levar a nucleação nesses locais;
• Micropartículas que não são visíveis a olho nu e que estão imersas em solução.
Para combater a nucleação primária, para além de certificar-se que todo o equipa-
mento está bem limpo e bem selado, recorre-se à filtragem tanto da água como do sal de
KDP para evitar ao máximo qualquer tipo de impurezas existentes em ambos e micro-
partículas existentes em solução. Para além disso é importante o sobreaquecimento da
solução a utilizar, isto é, o aquecimento a uma temperatura superior à temperatura de
saturação inicial de crescimento do cristal. O sobreaquecimento é feito normalmente à
temperatura de 80 ºC, para o KDP, e é independente da temperatura inicial de saturação.
Este valor é empírico tendo sido testado como o melhor valor para uma maior redução
da nucleação primária. A ausência de sobreaquecimento pode causar o mesmo grau de
instabilidade da solução que a ausência de filtragem. O sobreaquecimento permite elimi-
nar agregados que contribuem para a instabilização da solução, dando-lhe uma energia
adicional que promove a dissociação. Estes agregados são constituídos por aniões de fos-
fato de dihidrogénio que se ligam através de cadeias de ligações de hidrogénio e que ao
associarem-se com iões positivos podem ser a causa de nucleação primária [2, 10, 32].
3.3.2 Nucleação Secundária
A nucleação secundária ocorre a partir de núcleos já existentes. Pode dever-se à pre-
sença de restos de cristais no equipamento utilizado ou ao contacto de um fragmento de
cristal com algum objecto, como por exemplo o suporte da semente de cristal, deixando
para trás partículas residuais que podem vir a formar cristais maiores. Pode ser também
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consequência da existência de cristalitos que estão agarrados à semente inicial e que aca-
bam por se soltar. Para reduzir este tipo de nucleação, para além do que já foi referido
na subsecção 3.3.1, é possível aquecer previamente a semente que está em solução, para
remover alguns cristalitos que esta possa ter [2, 10].
3.4 Adsorção de Impurezas
Outro factor importante que influencia o processo de cristalização é a adsorção de
impurezas nas superfícies do cristal. Durante o processo de cristalização, há uma disputa
constante por espaço nas superfícies do cristal entre as moléculas de soluto e impurezas. A
área ocupada pelas impurezas nas superfícies do cristal é determinada pela concentração
destas na solução e em grande parte pela energia de adsorção, sendo que a cada face está
associada uma taxa de adsorção diferente [6].
A adsorção de impurezas tem influência na velocidade de crescimento do cristal e na
forma que este adquire. Se as partículas de uma impureza tiverem a mesma carga que
as partículas do cristal e não diferirem muito no tamanho, serão adsorvidas na mesma
extensão das partículas do cristal e terão pouca influência na sua forma e velocidade
de crescimento. Se as impurezas adsorvidas tiverem como consequência a formação de
defeitos, a velocidade de formação do cristal pode aumentar. Algumas impurezas podem
formar os seus próprios cristais dentro do cristal principal adquirindo configuração re-
gular. O solvente pode também agir como impureza ao ser adsorvido nas superfícies do
cristal, dando origem a defeitos que contribuem para um crescimento irregular [6].
No caso do KDP, as impurezas adsorvidas alteram a forma do cristal fazendo com que
as faces prismáticas percam o paralelismo. Esta diferença é observável por comparação
das figuras 2.4 e 3.5. A este efeito dá-se o nome de ”tapering” [6]. Os iões como o Fe3+
e o Cr3+ são os principais responsáveis por este efeito, tal como já foi mencionado no
capítulo 2. Na figura 3.5 encontra-se representada a forma do cristal de KDP com um
efeito de ”tapering”.
Figura 3.5: Ilustração da forma do cristal de KDP formado com um efeito de ”tapering”.
Adaptada de [6].
Para reduzir o efeito das impurezas no crescimento do cristal de KDP é importante
a filtragem tanto do solvente como do sal de KDP utilizados, como já foi referido na
subsecção 3.3.1.
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Sistemas de Cristalização a partir de
Solução
O crescimento de cristais a partir de solução é aplicado a materiais que são solúveis
nalgum tipo de solvente e que se decompõem antes ou durante a fusão ou que apresentam
polimorfismo a altas temperaturas. As principais vantagens deste tipo de crescimento são
um melhor controlo da temperatura, a simplicidade do equipamento e o facto dos cristais
apresentarem faces mais bem definidas. A desvantagem deste tipo de crescimento é de
necessitar de grandes volumes de solução para o crescimento de cristais com dimensões
relativamente grandes. O crescimento de cristais de KDP não é feito por métodos de
solidificação e vapor porque o KDP decompõe-se a partir dos 190 ºC antes de fundir. É
bastante solúvel em água e apresenta um aumento da solubilidade com a temperatura o
que permite que o crescimento de cristais seja feito a partir de solução aquosa [6].
O crescimento de cristais a partir de solução pode ser realizado a baixas temperaturas
(até 100 ºC) ou a altas temperaturas. Os principais sistemas de cristalização para este
tipo de crescimento utilizam processos baseados na evaporação de solvente e na redução
de temperatura, explicados no capítulo 3. No caso deste trabalho o crescimento é feito
a partir de solução aquosa a baixas temperaturas com rotação do cristal pelo método de
redução de temperatura, que tem como vantagem um melhor controlo das condições de
crescimento e redução de defeitos no cristal obtido.
4.1 Sistema de Cristalização por Circulação de Solução
No método de crescimento de cristais por circulação de solução, a sobressaturação é
mantida pela circulação da solução sobressaturada. A sobressaturação é alcançada pela
diferença de temperaturas entre o reservatório de sobressaturação, onde está a solução
sobressaturada, e o reservatório de crescimento onde se dá o crescimento do cristal e que
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está a uma temperatura inferior [2, 33]. O equipamento utilizado para a realização deste
método é complexo. Um esquema simples do sistema utilizado neste tipo de crescimento
encontra-se representado na figura 4.1.
Uma variante mais simples deste método consiste na utilização de um só reservatório
onde se dá o crescimento do cristal por circulação da solução a temperatura e sobres-
saturação constante. A sobressaturação é mantida por adição de soluto que tem como
desvantagem a utilização de grandes quantidades do mesmo. Esta variante tem a vanta-
gem do volume do reservatório não ser tão grande [2].
Figura 4.1: Esquema representativo do sistema utilizado para o crescimento de cristais
pelo método de circulação de solução.
4.2 Sistema de Cristalização por Evaporação de Solvente
O método de crescimento de cristais por evaporação de solvente baseia-se na eva-
poração lenta e controlada do solvente a temperatura constante, com um consequente
aumento da concentração de solução a fim de atingir a sobressaturação, e ocorrer preci-
pitação de soluto a qual contribui para a cristalização. Este método pode ser realizado a
temperaturas abaixo da temperatura de ebulição da água ou a partir de solução aquosa
em ebulição. A segunda opção possibilita um aumento da velocidade de crescimento
mas, por outro lado, pode levar a um aumento do aparecimento de defeitos no cristal [6].
Assim este método é normalmente utilizado para a obtenção de sementes de cristal por
nucleação espontânea, a partir das quais é possível crescer cristais maiores utilizando
outro tipo de processo. Tem a desvantagem de necessitar de grandes volumes de solvente
para crescer cristais de grandes dimensões e da taxa de evaporação ser difícil de controlar,
o que tem como consequência uma qualidade óptica mais baixa dos cristais produzidos,
comparativamente com cristais obtidos pelo método de redução de temperatura. Para
além disso pode ocorrer sobressaturação local que leva ao crescimento de cristais adici-
onais à superfície da solução, que ao caírem influenciam o crescimento do cristal [4, 34].
Um esquema simples deste tipo de crescimento encontra-se representado na figura 4.2.
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Figura 4.2: Esquema representativo do crescimento de cristais pelo método de evaporação
de solvente.
4.3 Sistema de Cristalização por Redução de Temperatura
O método de crescimento de cristais por redução de temperatura baseia-se na redução
lenta da temperatura da solução para que haja precipitação de soluto ao longo do tempo
que contribua para a cristalização, com sobressaturação da solução a uma concentração
cada vez menor. Este método é o mais utilizado para o crescimento de cristais a partir
de solução não só porque o equipamento necessário para a sua realização é simples e
os custos são baixos mas também porque é possível controlar com alguma precisão a
taxa de arrefecimento da solução. A redução da temperatura tem de ter um controlo
adequado para garantir a estabilidade da solução e minimizar a nucleação espontânea.
Estas condições podem ser concretizadas através do controlo programável da temperatura
ao longo do processo, o que permite um crescimento do cristal com boa qualidade óptica.
A estabilidade da solução depende da taxa de arrefecimento, da pureza do soluto e do
solvente, da estrutura do cristalizador e das condições hidrodinâmicas [4, 34].
Figura 4.3: Esquema do sistema de cristalização utilizado por Zaitzeva et al.: 1 - Controla-
dor térmico, 2 - Plataforma, 3 - Reactor, 4 - Tampa de selagem, 5 - Agitador, 6 - Aquecedor,
7 - Banho térmico. Adaptado de [11].
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Na figura 4.3 encontra-se representado um exemplo de um sistema de cristalização,
utilizado por Zaitzeva et al. [10, 11], o qual utiliza o processo de redução de temperatura.
A solução foi preparada dissolvendo o sal de KDP em água à temperatura de saturação,
dependendo da massa de cristal pretendida. A solução foi filtrada previamente e conti-
nuamente durante o processo de crescimento do cristal. Previamente ao crescimento, a
solução foi aquecida a 80 ºC durante pelo menos 24 h. A semente de cristal foi então
colada no meio da plataforma a qual foi colocada dentro de um cristalizador vazio, lenta-
mente aquecido até 80 ºC. A solução previamente aquecida a 80 ºC num recipiente à parte,
foi então transferida para dentro do cristalizador vazio onde se encontrava a semente. De
seguida o cristalizador com a solução foi selado e mantido a 80 ºC durante 10 a 15 min,
para que possíveis cristalitos agarrados à superfície da semente fossem dissolvidos. Por
último a solução foi arrefecida até à temperatura de saturação e a plataforma com a se-
mente foi posta em rotação entre 40 a 60 rpm durante o seu crescimento. A redução de
temperatura foi feita de acordo com um programa que permitiu um crescimento estável
à taxa de crescimento desejada.
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Efeito Electroóptico
O efeito eletroóptico consiste na variação do índice de refração de um meio por aplica-
ção de um campo elétrico externo de corrente contínua ou de baixa frequência. Este efeito
deve-se a distorções na posição, orientação e forma das moléculas do meio causadas por
forças eletrostáticas, o que leva a uma alteração do momento dipolar. Existem dois tipos
de efeito electroóptico: o linear (efeito de Pockels) e o quadrático (efeito de Kerr) [13].
No efeito de Pockels a variação do índice de refracção do meio é proporcional ao campo
eléctrico aplicado, enquanto no efeito de Kerr é proporcional ao seu quadrado. O efeito
de Pockels observa-se apenas em meios cuja estrutura não apresenta centro de simetria e
cada um desses meios designa-se por célula de Pockels [13].
O índice de refracção de um meio electroóptico é uma função n(E) do campo eléctrico
aplicado E. Esta função varia com o campo eléctrico, pelo que pode ser expandida numa
série de Taylor sobre E = 0 [35]:
n(E) = n+ a1E +
1
2
a2E
2 + ... (5.1)
onde os coeficientes de expansão são n = n(0), a1 = (dn/dE)|E=0 e a2 = (d2n/dE2)|E=0.
Assim, a equação 5.1 pode ser escrita em função dos novos coeficientes de expansão r1 =
-2a1/n3 e r2 = -a2/n3, conhecidos como os coeficientes electroópticos [35]:
n(E) = n− 1
2
r1n
3E − 1
2
r2n
3E2 + ... (5.2)
De um modo geral, o terceiro termo da equação 5.2 é insignificante em comparação
com o segundo termo, pelo que se pode escrever [35]:
n(E) ≈ n− 1
2
rn3E (5.3)
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onde r é o coeficiente de Pockels ou coeficiente electroóptico linear. O coeficiente
electroóptico mede o efeito observado para uma determinada tensão aplicada no meio.
Quando um feixe de luz atravessa um meio óptico de comprimento L ao qual é apli-
cado um campo eléctrico, E, ocorre uma mudança de fase ϕ = 2pin(E)L/λ0, onde λ0 é o
comprimento de onda. Utilizando a equação 5.3, obtém-se [35]:
ϕ ≈ ϕ0 −pirn
3EL
λ0
(5.4)
onde ϕ0 = 2pinL/λ0.
Se o campo eléctrico for obtido por aplicação de uma tensão V ao longo das duas faces
do meio óptico separadas de d, então E = V/d pelo que [35]:
ϕ = ϕ0 −pi VVpi (5.5)
que depende linearmente da tensão aplicada no cristal.
Se o meio electroóptico for utilizado como um retardador colocado entre dois polari-
zadores cruzados, como se encontra representado na figura 5.1:
Figura 5.1: Ilustração de um meio electroóptico usado como um retardador colocado entre
dois polarizadores cruzados. Adaptada de [35].
então, a transmitância do conjunto é [35]:
T (V ) = sen2
(
ϕ0
2
− pi
2
V
Vpi
)
(5.6)
Se a tensão aplicada for aumentada até um valor correspondente a uma diferença de
fase de pi, o valor da transmitância é 1 e o parâmetro V pi, designado tensão de meia-onda,
é dado por [35]:
Vpi =
d
L
λ0
2rn3
(5.7)
Nesta conformidade, conhecidos n, λ0, d, L e V pi, é possível determinar o valor de r.
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Descrição do Sistema de Cristalização
O trabalho descrito nesta dissertação consistiu na contrução e optimização de um
sistema de crescimento de cristais de KDP a partir de solução saturada. O sistema de
cristalização desenvolvido baseia-se no processo de cristalização por redução de tempera-
tura e utiliza um cristalizador do tipo Holden. Optou-se por este tipo de sistema porque
a qualidade dos cristais obtidos é melhor e a montagem experimental é mais simples
comparativamente com os outros tipos de sistemas. O sistema é constituído por uma pla-
taforma de aço inoxidável que serve como suporte da semente de cristal escolhida para
crescimento. A plataforma está conectada ao veio de um motor eléctrico que se encontra
fixado à tampa do reactor, onde é colocada a solução e onde ocorre o crescimento do
cristal. O reactor é colocado dentro dum banho termostatizado cuja taxa de redução de
temperatura é controlada a partir de um computador através de uma interface gráfica
desenvolvida para o efeito. Na figura 6.1 encontra-se representado o esquema do sistema
de cristalização desenvolvido.
Figura 6.1: Esquema representativo do sistema desenvolvido para o crescimento de cris-
tais pelo método de redução de temperatura: 1 - Banho termostatizado, 2 - Reactor, 3 -
Plataforma, 4 - Semente de cristal, 5 - Motor, 6 - Computador.
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6.1 Constituintes do Sistema
6.1.1 Reactor
O reactor tem uma altura de 23,5 cm e um diâmetro de 9,8 cm e é feito de vidro por
ser um material fácil de lavar e por não reagir com o sal de KDP dissolvido em solução.
A tampa do reactor tem um vedante de borracha que permite a sua selagem de forma
a impedir perdas de calor do sistema. Foram feitos 4 furos para aparafusar o motor e
outro furo no centro da tampa por onde passa o veio do motor. O tamanho do reactor
possibilita a preparação de diferentes volumes de solução consoante o tamanho do cristal
pretendido. O reactor encontra-se representado na figura 6.2.
Figura 6.2: Imagem do reactor utilizado para a cristalização.
6.1.2 Motor
O motor utilizado é um motor DC com caixa redutora, com uma relação de redução
de 18:1, cuja velocidade de rotação é controlada consoante a tensão que lhe é aplicada.
Serve como agitador da solução e permite o transporte de soluto para o seu centro, onde
está colocada a semente de cristal, através da criação de um vórtice. O motor encontra-se
representado na figura 6.3.
Figura 6.3: Imagem do motor utilizado para transmitir movimento de rotação à plata-
forma.
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Para controlar a velocidade de rotação do motor utilizou-se uma fonte de tensão com
entrada 100-240 V AC e saída 12 V DC. Com o objectivo de variar a velocidade de rotação
do motor para diferentes ensaios de produção do cristal foi implementado um divisor de
tensão constituído por uma resistência (R) de 5,6 MΩ e um potenciómetro (Rp) de 10 kΩ
para reduzir a tensão de saída da fonte de alimentação de modo a ser possível controlar
manualmente a tensão (Vout) aplicada ao motor. O esquema do divisor de tensão encontra-
se representado na figura 6.4.
Figura 6.4: Esquema do divisor de tensão, utilizado para controlar a velocidade de rotação
do motor.
Foi feita uma calibração prévia entre a tensão aplicada ao motor e a sua velocidade
de rotação. Os respectivos valores foram medidos com recurso a um multímetro e a um
cronómetro e encontram-se representados na tabela A.1 do apêndice A. A calibração
encontra-se representada no gráfico da figura 6.5.
Figura 6.5: Representação gráfica da calibração feita entre a tensão aplicada ao motor e a
sua velocidade de rotação.
O coeficiente de determinação, R2, é muito próximo de 1, pelo que a regressão linear
simples é um bom ajuste dos valores medidos, como é observável na figura 6.5.
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6.1.3 Plataforma de Cristalização
Foi projectada e construída uma plataforma em aço inoxidável constituída por dois
discos com 5 cm de diâmetro conectados por três varões com um comprimento de 19 cm e
4 mm de diâmetro, posicionados a 120º uns dos outros. O disco superior tem um encaixe
para o veio do motor que é fixo por aperto com um parafuso. O disco inferior é ajustável
em altura e apertado aos varões com porcas. O ajuste em altura permite uma variação do
volume de solução utilizado e possibilita que a semente que se encontra colada no disco
inferior fique sempre a metade da altura do volume de solução, maximizando a adsorção
de soluto. Nas figuras 6.6a e 6.6b encontra-se representada a plataforma construída.
(a) (b)
Figura 6.6: Vista de lado (a) e vista de cima (b) da plataforma.
Os desenhos técnicos do disco superior e do disco inferior da plataforma encontram-se
no apêndice B. O conjunto do reactor, motor e plataforma encontra-se representado na
figura 6.7.
Figura 6.7: Imagem do conjunto do reactor, motor e plataforma.
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6.1.4 Banho Termostatizado
Foi utilizado o banho termostatizado Ultraterm 200 da JP Selecta para controlo da
temperatura da solução ao longo do processo de crescimento do cristal. O controlo da taxa
de redução de temperatura do banho termostatizado é feita com recurso a uma interface
gráfica que foi programada através da linguagem Python.
Foi ainda feita uma tampa a partir de uma chapa de aço inoxidável que serve para
tapar o banho termostatizado com o objectivo de diminuir as perdas de calor e evaporação
do fluido de aquecimento. Na chapa foram colocadas duas pegas de plástico e foi feito
um furo no seu centro com diâmetro suficiente para encaixar o reactor. O conjunto do
banho termostatizado com a tampa encontra-se representado na figura 6.8.
Figura 6.8: Imagem do banho termostatizado com tampa adaptada para o reactor utili-
zado.
Na figura 6.9 encontra-se representado o sistema de cristalização completo.
Figura 6.9: Imagem do sistema de cristalização implementado.
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6.2 Programação do Banho Termostatizado
Para controlo da taxa de redução de temperatura do banho termostatizado foi progra-
mada uma interface gráfica que permite ao utilizador inserir os valores das temperaturas
inicial e final do processo de crescimento do cristal e a taxa de redução de temperatura
ao longo desse crescimento. O código da programação encontra-se no apêndice C. Na
figura 6.10 encontra-se representado um esquema explicativo da programação efectuada.
Figura 6.10: Esquema explicativo da programação efectuada para controlo de temperatura
do banho termostatizado.
A programação foi feita através da linguagem Python e é constituída por três partes:
• Comunicação em série entre o banho termostatizado e o computador;
• Ciclo de envio do comando com a temperatura desejada ao longo do crescimento,
do computador para o banho termostatizado, consoante a taxa de redução de tem-
peratura escolhida pelo utilizador;
• Aspecto da interface.
6.2.1 Comunicação em Série
Para fazer a comunicação em série entre o banho termostatizado e o computador foi
utilizado um cabo de comunicação RS-232 que permite a troca em série de dados binários
entre o terminal de dados (computador) e o comunicador de dados (banho termosta-
tizado). De acordo com as especificações do banho termostatizado, a comunicação foi
configurada da seguinte forma:
• Taxa de tranferência de dados de 9600 bits/s;
• 7 bits de dados, sem paridade, necessários para transmitir caracteres ASCII;
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• 1 bit de stop, que tem a função de terminar a transmissão de dados;
• ”no handshake’’ que é um protocolo de informação, cuja finalidade é de confirmar
se certa instrução foi recebida pelo dispositivo.
6.2.2 Ciclo da Taxa de Redução de Temperatura
De acordo com as especificações do banho termostatizado, o modo do banho receber
informação do computador consiste no envio de comandos com um determinado formato.
Deste modo, para o envio de uma dada temperatura para o banho termostatizado, é
necessário converter esse valor de temperatura no formato seguinte:
#01SV T < BL > +0T LRC < CR >< LF >
em que SVT é o comando de envio de uma dada temperatura para o banho termos-
tatizado, <BL> corresponde ao espaço, T corresponde à temperatura que se pretende
enviar para o banho termostatizado, LRC é um valor que é calculado para verificar se a
transmissão dos dados foi correcta e <CR><LF> corresponde ao enter.
O cálculo do LRC consiste em converter todos os caracteres ASCII do formato apre-
sentado no seu valor hexadecimal e somá-los, escolher os dois caracteres mais à direita
da soma obtida, subtrair FF por esse valor e por fim somar 1.
O ciclo da taxa redução de temperatura está programado para enviar um comando ao
banho termostatizado, com o formato acima descrito, conforme a temperatura pretendida
num determinado instante consoante a taxa de redução de temperatura escolhida.
6.2.3 Interface Gráfica
Tendo em conta tudo o que já foi explicado, a interface foi criada com o intuito de ser
prática e de compreensão fácil para o utilizador e encontra-se representada na figura 6.11.
Figura 6.11: Ilustração da interface gráfica desenvolvida para o controlo da temperatura
do banho termostatizado.
A interface é constituída por 6 botões, 4 inputs, 1 output e uma representação gráfica:
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• Botões
⇒ Confirmar Parâmetros - Faz a confirmação dos parâmetros de crescimento
escolhidos;
⇒ Começar o Aquecimento - Inicia o aquecimento;
⇒ Começar o Crescimento - Inicia o processo de crescimento;
⇒ Guardar - Grava o gráfico numa imagem .png e guarda os dados do gráfico
num ficheiro .txt;
⇒ Stop - Pára o processo de crescimento;
⇒ Sair - Fecha a interface.
• Inputs
⇒ Temperatura inicial (ºC) - Define a temperatura inicial de crescimento;
⇒ Temperatura final (ºC) - Define a temperatura final de crescimento;
⇒ Redução de temperatura (ºC) - Define a redução de temperatura após um
determinado intervalo de tempo;
⇒ Intervalo de tempo (min) - Define o intervalo de tempo para a redução de
temperatura.
• Output - Permite a visualização de instrucções como o inicio e o final do aqueci-
mento ou do crescimento e a temperatura a que está o banho termostatizado num
determinado instante.
• Gráfico - Permite visualizar a temperatura em função do tempo e é actualizado
sempre que há uma redução de temperatura.
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Produção do Cristal de KDP
Para se aferir o sistema foi necessário medir a sua capacidade no que diz respeito à
gama de temperaturas e à taxa de redução de temperatura. Para isso foi preciso deter-
minar a curva da inércia térmica do sistema para estimar a perda de calor ao longo do
tempo. Assim, recorrendo a um programa feito em Python, foi medida a temperatura
em função do tempo, para o aquecimento do banho termostatizado até 80 ºC e posterior
arrefecimento até cerca de 33 ºC. A respectiva dependência encontra-se representada no
gráfico da figura 7.1.
Figura 7.1: Representação gráfica da curva da inércia térmica do sistema.
Foi ainda traçado um gráfico de pormenor da temperatura em função do tempo na
região entre 45 ºC e 36 ºC, representado na figura 7.2.
O crescimento do cristal de KDP foi realizado entre 45 ºC e 36 ºC. A escolha desta
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Figura 7.2: Gráfico de pormenor para temperaturas entre 45 ºC e 36 ºC.
gama deve-se ao facto da redução natural de temperatura do banho ser mais ou menos
linear neste intervalo de temperaturas. Para além disso é preferível fazer-se o crescimento
do cristal a temperaturas intermédias, isto é, a temperaturas não muito próximas da tem-
peratura de ebulição da água, para uma maior estabilização da solução, mas também não
muito próximas da temperatura ambiente, para que a taxa de redução de temperatura do
banho não seja demasiado baixa. Os valores medidos de temperatura e de tempo corres-
pondentes aos pontos do gráfico da figura 7.2 encontram-se representados na tabela A.2
do apêndice A.
Pela observação da figura 7.2 é possível constatar que o valor do coeficiente de deter-
minação, R2, encontra-se muito próximo de 1, pelo que a regressão linear simples é um
bom ajuste dos valores medidos. O declive da recta de ajuste é -0.065 ºC/min o que equi-
vale a uma taxa média de redução de temperatura ao longo do arrefecimento de 3.9 ºC/h,
pelo que qualquer taxa abaixo desta é aplicável no crescimento do cristal e para qualquer
taxa acima é necessário recorrer a outro meio de arrefecimento do banho termostatizado,
para além do controlo programável do banho.
Sabendo o intervalo de temperaturas e as possíveis taxas de redução de temperatura,
foi possível iniciar o procedimento para a produção do cristal de KDP. Neste trabalho
optou-se por não se recorrer à aplicação de aditivos orgânicos na solução com o objectivo
de optimizar o sistema desenvolvido para a produção de cristais de KDP em condições
de crescimento inerentes apenas ao sistema construído.
O procedimento é constituído por duas fases:
• Crescimento das sementes de cristal;
• Crescimento do cristal.
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7.1 Crescimento das Sementes de Cristal
O crescimento das sementes de cristal foi feito através do processo de evaporação de
solvente. As especificações técnicas do sal de KDP utilizado encontram-se no anexo I.
7.1.1 Procedimento Experimental
Começou-se por aquecer 100 g de sal de KDP em 200 ml de água bidestilada num
gobelé com recurso a uma placa de aquecimento até que todo o sal se dissolvesse. Na
figura 7.3 encontra-se representada uma imagem da montagem experimental para a
obtenção da solução de KDP.
Figura 7.3: Imagem da montagem experimental para a obtenção da solução de KDP.
Após a dissolução despejou-se a solução obtida numa placa de Petri de vidro que foi
colocada num excicador em vácuo primário para promover a evaporação do solvente. O
vácuo criado permite uma diminuição da temperatura de ebulição da água, o que leva
à sua evaporação rápida. Na figura 7.4 encontra-se representado o sistema de vácuo
utilizado constituído por uma bomba de vácuo rotativa e o excicador.
Figura 7.4: Imagem do sistema de vácuo utilizado para a obtenção das sementes de cristal.
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Depois de evaporada parte do solvente foram obtidas algumas sementes de cristal de
entre as quais se seleccionaram aquelas que tinham melhor transparência e uma forma
semelhante à representada na figura 2.4. As sementes de cristal obtidas após a evapora-
ção e uma imagem microscópica de uma dessas sementes com dimensões 1x1x3 mm3
encontram-se representadas nas figuras 7.5a e 7.5b.
(a) (b)
Figura 7.5: Conjunto das sementes de cristal obtidas após a evaporação do solvente (a) e
imagem microscópica de uma dessas sementes de cristal com uma ampliação de 4x (b).
Após a obtenção e escolha das melhores sementes procedeu-se ao crescimento do
cristal de KDP.
7.2 Crescimento do Cristal
Para o crescimento do cristal de KDP realizaram-se vários ensaios com o objectivo de
testar diferentes condições de crescimento de modo a ser possível obter um cristal com a
melhor qualidade óptica possível.
Nos ensaios realizados variaram-se três factores:
• Filtragem da solução;
• Processo de sobreaquecimento da solução;
• Velocidade de rotação da plataforma.
Inicialmente começou por se proceder ao crescimento de um cristal a partir de uma
semente sem filtragem e sem sobraquecimento da solução, com uma taxa de redução
de temperatura de 0,1 ºC/h e com uma velocidade de rotação da plataforma de cerca
de 5 rpm. A taxa de redução de temperatura escolhida foi a mais baixa possível, tendo
em conta que a resolução da escala do aparelho do banho termostatizado é de 0,1 ºC.
Optou-se por esta taxa para que a precipitação de soluto ao longo do crescimento em
cada intervalo de tempo de 1 hora fosse a menor possível, de modo a que a maior parte
do soluto fosse para o cristal em crescimento e não nucleasse noutros locais do reactor.
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Neste primeiro ensaio verificou-se que a semente de cristal não cresceu pelo que se optou
por aumentar a rotação do cristal para cerca de 180 rpm. Em teoria, a rápida rotação
da plataforma permite o transporte de soluto por convecção forçada para o centro da
solução onde está o cristal, contribuindo para um aumento da cristalização. Na prática,
observou-se um ligeiro aumento do tamanho da semente de cristal e com a forma pre-
vista. No entanto, houve muita nucleação tanto no fundo do reactor como nos varões que
suportam a plataforma no nível da solução. Este efeito deve-se à diferença de tempera-
tura na superfície da solução e aos vórtices que são criados nos varões pelo processo de
rotação. Para resolver este problema procedeu-se à filtragem e ao sobreaquecimento da
solução durante 24 h com o objectivo de reduzir a nucleação, tal como já foi explicado na
subsecção 3.3.1. Para além disso cobriu-se os varões da plataforma com mangas plásticas
não retrácteis para evitar a nucleação junto deles devido aos vórtices.
O ensaio final foi então realizado nas seguintes condições:
• Filtragem da solução;
• Sobreaquecimento da solução a 80 ºC;
• Intervalo de temperaturas entre 45 ºC e 36 ºC;
• Taxa de redução de temperatura de 0,1 ºC/h;
• Velocidade de rotação da plataforma de 180 rpm.
7.2.1 Procedimento Experimental
Dissolveram-se 161 g de sal de KDP em 450 ml de água bidestilada à temperatura
inicial de saturação, de forma a obter uma solução saturada a 45 ºC. Após a dissolução,
fez-se a filtragem da solução para dentro do reactor com recurso a um funil de vidro e
a papel de filtro com uma porosidade de 11 µm. Uma imagem da filtragem realizada
encontra-se representada na figura 7.6.
Figura 7.6: Imagem ilustrativa da filtragem da solução.
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Após a filtragem, procedeu-se ao sobreaquecimento da solução no banho termosta-
tizado a 80 ºC durante 24 h. Algumas horas antes de se iniciar o crescimento do cristal
escolheu-se uma semente de cristal de entre as seleccionadas anteriormente e fixou-se a
semente com silicone no centro do disco inferior da plataforma de aço inoxidável. A se-
mente escolhida tinha dimensões 2x2x4 mm3. Uma imagem da plataforma com a semente
encontra-se representada na figura 7.7.
Figura 7.7: Imagem da semente colada no disco inferior da plataforma.
Deixou-se secar o silicone e após o sobreaquecimento arrefeceu-se a solução até à
temperatura inicial de saturação de 45 ºC. Colocou-se a plataforma com a semente dentro
do reactor com a solução, com o disco de baixo a uma altura correspondente a metade do
volume de solução, e iniciou-se o crescimento para um intervalo de temperaturas entre 45
ºC e 36 ºC, com uma taxa de redução de temperatura de 0,1 ºC/h e com uma velocidade
de rotação da plataforma de 180 rpm. O processo de crescimento durou 90 horas.
No final obteve-se um cristal com dimensões 5x5x15 mm3, representado na figura 7.8.
Figura 7.8: Imagem do cristal de KDP obtido no disco inferior da plataforma.
O cristal obtido é transparente e tem a forma esperada apresentando poucos ou ne-
nhuns defeitos visíveis a olho nu, à excepção junto da semente de cristal utilizada para o
seu crescimento que ficou no interior da parte de baixo do cristal formado.
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Após o crescimento, procedeu-se à remoção da face piramidal do cristal, com recurso
a uma lixa seca fina de granulação entre 300 e 600, e ao seu polimento, com recurso a uma
lixa seca muito fina de granulação superior a 600, de forma a obter-se um cristal com uma
forma prismática. Não foram utilizadas lixas de água dado que o cristal é higroscópico. A
figura 7.9 mostra o cristal após o polimento com a lixa.
Figura 7.9: Imagem do cristal de KDP polido.
Para outros ensaios de crescimento do cristal realizados com taxas de arrefecimento
superiores a 0,1 ºC/h, verificou-se um menor tamanho dos cristais de KDP obtidos com-
parativamente com o cristal representado na figura 7.8, o que se pode dever à maior
quantidade de soluto que precipita no intervalo de uma hora e que nucleia noutros locais
do reactor, não sendo todo aproveitado para o crescimento do cristal.
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Validação do Sistema de Cristalização
8.1 Medição do Coeficiente Electroóptico do Cristal de KDP
A matriz de coeficientes electroópticos lineares para o cristal de KDP é a seguinte [13]:
rij =

0 0 0
0 0 0
0 0 0
r41 0 0
0 r52 0
0 0 r63

com
 i = 1, ..., 6j = 1, 2, 3 (8.1)
Os coeficientes r41 e r52 são iguais pelo que existem apenas dois coeficientes indepen-
dentes, o r41 e o r63. Neste trabalho procedeu-se à medição do coeficiente electroóptico
r63. Esta medição é feita aplicando-se o campo eléctrico nos planos 12 ou 21 com o eixo
óptico no eixo 3, como está representado na figura 8.1 [13].
Figura 8.1: Ilustração da configuração para a medição do coeficiente electroóptico r63
num cristal de KDP. Adaptada de [13].
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Para a medição do coeficiente electroóptico r63 do cristal de KDP, recorreu-se à mon-
tagem experimental representada no esquema da figura 8.2.
Figura 8.2: Esquema da montagem experimental utilizada para a medição do coeficiente
electroóptico r63 do cristal de KDP.
O suporte onde está colocado o cristal é constituído por duas placas rectangulares de
aço inoxidável às quais estão coladas duas placas de vidro revestidas por óxido de índio-
estanho, que é um óxido transparente e condutor. A cada uma das placas de vidro foi
fixado um fio de cobre com recurso a uma cola condutora de prata. O cristal encontra-se
entre essas duas placas com o seu eixo óptico perpendicular à altura delas. Antes de se
proceder à medição do coeficiente electroóptico, foi necessário o alinhamento do feixe
laser com os restantes componentes da montagem experimental. A imagem da montagem
experimental encontra-se representada na figura 8.3.
Figura 8.3: Imagem da montagem experimental utilizada para a medição do coeficiente
electroóptico r63 do cristal de KDP.
Para se proceder ao alinhamento do eixo óptico do cristal com a direção de propa-
gação do feixe foi feito incidir um cone de luz no cristal, observando-se um padrão de
interferência entre polarizadores cruzados num ecrã, neste caso, na barreira. Para o caso
do KDP, que é um cristal uniaxial, o alinhamento é aferido ajustando a posição do cristal
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segundo as três dimensões x, y e z, relativamente ao cone de luz, por forma a se observar
uma cruz de malta simétrica na barreira. Uma ilustração da incidência do cone de luz no
cristal encontra-se representada na figura 8.4.
Figura 8.4: Ilustração da incidência do cone de luz no cristal de KDP.
O padrão obtido após o alinhamento encontra-se representado na imagem da fi-
gura 8.5.
Figura 8.5: Imagem da cruz de malta observada após o alinhamento de todos os compo-
nentes.
Após feito o alinhamento foi aplicado um campo eléctrico no cristal, com recurso
a uma fonte de alta tensão, por aplicação de uma diferença de potencial entre as duas
placas condutoras, o que leva a uma mudança do índice de refracção do cristal que se
reflecte numa diferença na transmissão, por alteração da direcção de polarização da luz.
A tensão aplicada foi sendo alterada até que a intensidade do feixe fosse máxima.
O valor de tensão obtido foi cerca de 8,60 kV, pelo que recorrendo à equação 5.7 e
sabendo que d = L = 0,50 cm, λ0 = 632,8 nm e n = n0 = 1,5074, foi possível calcular o
valor do coeficiente electroóptico r63 do cristal. Os valores dos coeficientes electroópticos
padrão e obtido e os valores do desvio, da incerteza, δ(r63), e da incerteza relativa associa-
das estão representados na tabela 8.1. As equações utilizadas para o cálculo do desvio, de
δ(r63) e da incerteza relativa encontram-se no apêndice D.
Sabendo que o valor padrão do coeficiente electroóptico r63 é de 10,6 pm/V para o
comprimento de onda de 632,8 nm e o valor do coeficiente electroóptico obtido é de
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Tabela 8.1: Valores dos coeficientes electroópticos padrão e obtido e do desvio, de δ(r63) e
da incerteza relativa.
Valor Padrão
(pm/V)
Valor Obtido
(pm/V)
Desvio
(%)
δ(r63)
(pm/V)
Incerteza Relativa
(%)
10,6 10,7 0,9 1,5 14,0
(10,7 ± 1,5) pm/V, é possível verificar que o valor padrão se encontra dentro do intervalo
[10,7 - 1,5, 10,7 + 1,5] pm/V = [9,2, 12,2] pm/V, o que mostra que o valor obtido está em
concordância com o valor padrão. A incerteza relativa obtida deve-se principalmente a
erros sistemáticos causados pela imprecisão no valor da razão d/L, devido ao alinhamento
imperfeito do cristal. Embora o valor da incerteza relativa seja de 14,0 %, o baixo desvio
de 0,9 % do valor obtido em relação ao valor padrão e a concordância dos dois valores
permitem provar o funcionamento do sistema de cristalização desenvolvido, no sentido
em que este tem a capacidade de produzir cristais de KDP com boa qualidade óptica.
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Conclusão
Foi desenvolvido um sistema de crescimento de cristais de KDP a partir de solução que
utiliza um cristalizador do tipo Holden, que funciona através de um processo de redução
de temperatura. O sistema é constituído por um reactor de vidro, uma plataforma rotativa
de aço inoxidável e um banho termostatizado programável cuja temperatura é controlada
a partir de um computador. A plataforma de aço inoxidável, que serve como suporte
da semente de cristal escolhida para crescimento, está ligada a um motor que permite a
rotação da semente dentro do reactor de vidro onde é colocada a solução de KDP e onde se
dá o crescimento do cristal. Para controlo da taxa de redução de temperatura da solução,
o reactor é colocado dentro do banho termostatizado programável. A programação foi
feita em Python e envolveu a criação de uma interface gráfica para o utilizador.
A produção do cristal de KDP consistiu em duas fases. Na primeira fase foram produ-
zidas sementes de cristal pelo processo de evaporação de solvente e na segunda fase foi
feito o crescimento do cristal pelo processo de redução de temperatura, a partir de uma
das sementes de cristal formadas. Tanto as sementes como o cristal obtido apresentam as
formas previstas e regulares com transparência e poucos ou nenhuns defeitos visíveis a
olho nu. De entre os vários ensaios realizados o maior cristal conseguido tem dimensões
5x5x15 mm3, tendo sido obtido a partir de uma semente de cristal com dimensões 2x2x4
mm3, o que superou as expectativas.
Para fazer a validação do sistema construído foi medido o coeficiente electroóptico
r63 do cristal. O valor obtido foi de (10,7 ± 1,5) pm/V, que está muito próximo do valor
padrão de 10,6 pm/V com um desvio inferior a 5 %, o que demonstra o funcionamento
do sistema de cristalização desenvolvido, no sentido em que este permite a produção de
cristais de KDP com boa qualidade óptica.
De forma a dar continuidade ao projecto e optimizar ainda mais o processo de forma-
ção do cristal, podem ser aplicadas algumas melhorias ao sistema desenvolvido, como a
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utilização de tubos de vidro a revestirem os varões roscados da plataforma de aço ino-
xidável, de forma a evitar ao máximo a criação de vórtices nos varões junto à superfíce
da solução, e a aplicação de aditivos orgânicos em solução, como o NTA e o EDTA, que
se ligam quimicamente às impurezas e que permitem a diminuição do seu efeito no
crescimento dos cristais.
Acredita-se que o desenvolvimento e implementação das melhorias referidas permiti-
rão uma optimização do sistema construído, possibilitando a obtenção de cristais de KDP
com dimensões maiores.
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Tabelas
A.1 Tabela dos valores medidos de tensão aplicada e de
velocidade de rotação do motor
Tabela A.1: Valores medidos de tensão aplicada e de velocidade de rotação do motor.
Velocidade de rotação (rpm) Tensão aplicada (V)
5 0,38
10 0,61
30 1,60
40 2,20
60 3,00
80 4,10
100 5,20
120 6,20
150 7,50
170 8,60
200 10,40
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A.2 Tabela dos valores medidos de temperatura e de tempo
Tabela A.2: Valores medidos de temperatura e de tempo.
Tempo (min) Temperatura (ºC) Tempo (min) Temperatura (ºC)
0 45,0 75 39,5
5 44,6 80 39,2
10 44,2 85 38,9
15 43,8 90 38,6
20 43,4 95 38,3
25 43,0 100 38,0
30 42,6 105 37,7
35 42,2 110 37,4
40 41,9 115 37,2
45 41,5 120 36,9
50 41,1 125 36,6
55 40,8 130 36,4
60 40,4 135 36,1
65 40,1 140 35,9
70 39,8
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Equações
D.1 Equação do Cálculo do Desvio
Desvio (%) =
∣∣∣∣∣Valor padrão−Valor obtidoValor padrão
∣∣∣∣∣× 100 (D.1)
D.2 Equação do Cálculo de δ(r63)
Pela lei da propagação das incertezas e usando a equação 5.7 tem-se:
δ2(r63) =
(
∂r63
∂d
)2
× δ2(d) +
(
∂r63
∂L
)2
× δ2(L) +
(
∂r63
∂Vpi
)2
× δ2(Vpi) (D.2)
Resolvendo a equação, obtém-se:
δ(r63) =
√(
1
L
λ0
2n3Vpi
)2
× δ2(d) +
(−1
L2
dλ0
2n3Vpi
)2
× δ2(L) +
( −1
Vpi
2
dλ0
2Ln3
)2
× δ2(Vpi) (D.3)
em que λ0 = 632,8 nm = 6,328×10-5 cm é o comprimento de onda do laser utilizado, n
= 1,5074 é o índice de refracção ordinário do cristal, d = 0,50 cm é a espessura do cristal,
L = 0,50 cm é o comprimento do cristal, Vpi = 8,60 kV é a tensão aplicada, δ(d) = 0,05
cm é a incerteza de d, δ(L) = 0,05 cm é a incerteza de L, δ(Vpi) = 0,01 kV é a incerteza de
Vpi e δ(r63) = 1,5×10-7 cm/kV = 1,5 pm/V é a incerteza associada ao valor do coeficiente
electroóptico r63 obtido.
D.3 Equação do Cálculo da Incerteza Relativa
Incerteza Relativa (%) =
∣∣∣∣∣ δ(r63)Valor obtido
∣∣∣∣∣× 100 (D.4)
em que δ(r63) é a incerteza associada ao valor do coeficiente electroóptico r63 obtido.
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